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Etude Structurale Des Phases 
Desordonnees De Co (C5H&, Mg 
(C5H& Et Transitions De Phases De 
(C4H4N) Fe (C5H5) 
G. CLEC'H et G. CALVARIN 
Laboratoire de Chimie-Physique du Solide (U. A. 453 au CNRS), Ecole Centrale 
des Arts et Manufactures, 92290 ChBtenay-Malabry, France 

(Received Ocorber 25, 1984) 

The room-temperature disordered phases of cobaltocene Co(C,H,), magnesocene 
Mg(C,H,), and azaferrocene (C,H,N) Fe(C,H,) have been investigated both by struc- 
tural refinements and lattice-energy calculations. The cobaltocene and azaferrocene 
disorder models are similar to the ferrocene Fe(C,H.& and nickelocene Ni(C,H,), 
ones. They are characterized by four possible molecular states, symmetrical two by 
two, on each crystallographic site; the unrelated molecular states mainly differ through 
a 20 2 2" rotation around the molecular C, axis. The internal angle value for the 
cobaltocene molecule in crystal (18") is more larger than the azaferrocene one (11'). 
These values have been compared with the ferrocene and nickelocene ones, and 
discussed in relation to the rotational potential barrier in the gas phase. The structural 
evolution of azaferrocene has been determined from 295 to 78 K, by X-ray powder 
diffraction. After an annealing at about 220 K for some hours, the undercooled met- 
astable monoclinic phase turns into two stable phases. Two successive first-order tran- 
sitions between the stable phases and the disordered monoclinic phase are observed 
at 277 2 2 K and 287 ? 2 K. The cell parameters of both ordered phases (monoclinic 
and orthorhombic) have been determined and discussed in relation to the ferrocene 
ones. 

Les phases dCsordonntes a temperature ambiante du cobaltocene CO(C,H,)~, du mag- 
nCsocene Mg(C,H,), et de I'azaferrocene (C,H,N) Fe(CSHS) ont t t C  analystes en 
combinant des affinements structuraux et des calculs d'hergie de rkseau. Les modeles 
de desordre obtenus pour le cobaltocene et I'azaferrockne sont tout a fait comparables 
a ceux dkja determines pour le ferrocene Fe(C,H,), et le nickelockne Ni(C,H,),. 11s 
sont caractCrisCs par I'existence de quatre ttats moleculaires possibles, symttriques 
deux a deux, sur chaque site cristallographique; les deux ttats moltculaires indtpen- 
dants se differenciant essentiellement par une rotation globale de la molecule autour 
de son axe C,, d'un angle de 20 2 2". La valeur de I'angle interne de la molecule de 
cobaltocene dam le cristal est plus grande que celle de I'azaferrocene, 18" contre 11". 
Ces valeurs ont 6te comparkes avec celles du ferrockne et du nickeloctne et discuttes 
en relation avec leur barrieie de potentiel interne de la molecule B I'ttat libre. L'Cv- 
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306 G. CLEC’H and G .  CALVARIN 

olution structurale de I’azaferrockne a CtC determinee entre 295 et 78 K par diffraction 
des rayons X sur poudre. Apres un recuit de quelques heures h 220 K, la phase 
monoclinique metastable gelee se demixe en deux phases stables qui se transforment 
successivement a 277 f 2 K et 287 2 2 K dans la phase monoclinique des- 
ordonnee. Les parametres de maille de ces deux phases ordonnkes, I’une est mono- 
clinique et I’autre orthorhombique, ont k t e  determines et compares a ceux de ferrocene. 

INTRODUCTION 

L’existence d’un desordre dans la phase monoclinique du ferrocene 
Fe(C,H,), a ete suggerCe pour la premiere fois par Edwards et al,’ 
pour expliquer le comportement anormal de la chaleur specifique 
entre 120 et 220 K. Willis,, a partir de donnkes de diffraction neu- 
tronique, a propose un modkle de desordre base sur un melange, 
dans la proportion 211, de deux types de molecules de symetrie D5, 
se deduisant par une rotation de 36”. D’autres modeles de des- 
ordre ont aussi ete suggkres par divers auteurs (voir ref. 10) pour 
interpreter les resultats obtenus en diffraction neutronique. Tous ces 
modeles sont bases sur des melanges de molecules D,, et DSh. 

Nous avons montre pour notre part3 que le modele de desordre 
propose par Willis n’est pas compatible avec I’empilement molecu- 
laire, car il engendre des distances intermolkculaires beaucoup trop 
courtes. De plus nous avons montre, B partir d’une etude structurale 
de la phase ordonnee triclinique realisee a 130 K4., que la configu- 
ration moleculaire du ferrockne n’est ni D,, ni Dsh mais D5, les deux 
cycles (C,H,) &ant decalis de 10” environ par rapport B la symetrie 
DSh. D’autre part, nous avons montrC6 que la veritable phase ordon- 
nee du ferroche est orthorhombique et que la configuration mole- 
culaire y est DSh. 

L’existence d’entitks moleculaires de symetrie D5, avec un decalage 
de 9 B lo”, a CtC confirmde par Seiler et Dunitz7.* et par Takusagawa 
et K o e t ~ l e . ~  Ces auteurs ont suggCrC que le desordre dans la phase 
monoclinique du ferrocene est du 2 une superposition de molecules 
de symetrie D, ayant des orientations differentes dans le cristal. 

L’utilisation combinke de methodes d’affinements structuraux par 
blocs moleculaires rigides avec des calculs d’knergie de riseau, nous 
a permis de determiner un modele de desorde plus elabore, com- 
patible avec les donnees experimentales de diffraction, pour le 
ferroc6ne1° et pour un de ses composes isomorphes le nickelodne.’l 
Ce modkle est caracterise par I’existence de quatre Ctats molkculaires 
possibles (symitrie Ds) sur chaque site cristallographiques (Cf. Figure 
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COBALTOCENE. MAGNESOCENE A N D  AZAFERROCENE 307 

FIGURE 1 
site cristallographique. AY = angle interne, 
deux ttats moleculaires I ,  et I2 autour de I'axe C,. 

Representation schematique des 4 etats molCculaires possibles sur chaque 
- Y2 = diffkrence d'orientation des 

1). Ces Ctats sont syrnetriques deux A deux et ont m@me angle interne 
AV' = 11,5 ? 1" pour le ferrockne et 20 2 2" pour le nickeloche. 
Les deux etats independants I ,  et I2 se differencient essentiellement 
par leur orientation 9 autour de I'axe moleculaire C5, pour ces deux 
composes 9, - q2 = 20". D'autre part il existe d'importantes cor- 
relations entre ces differents etats moleculaires, I'empilernent rno- 
Ieculaire est ainsi constitue de rnicrodornaines ne contenant chacun 
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308 G .  CLEC’H and G .  CALVARIN 

18 
FIGURE 2 ReprCsentation schCmatique de I’empilement moltculaire en projection 
sur le plan (a, b).* Les cycles (C,H,) sont symbolists par leur enveloppe de rotation. 
*dam le groupe spatial P2,/a. 

que deux Ctats independantslO.ll (etats I, et 1; ou 1; et Iz). Une 
representation schematique de la structure moyenne est donnee dans 
la Figure 2. 

Nous prksentons dans cet article les resultats d’etudes similaires 
sur les phases desordonnees de trois composes isomorphes du fer- 
rocene et du nickelockne a temperature ambiante: le cobaltocene 
CO(C,H,)~, le magnksocene Mg (C5H5)z et I’azaferrocbne (C,H,N)Fe 
C5H5. D’autre part nous prksentons pour le dernier composC une 
etude des transitions de phases, mises en evidence entre 78 et 295 
K, rkalisee par diffraction des rayon X sur poudre. 

Les structures du cobaltodne et du magnksockne ont deja ete 
analyskes par Bunder et we is^,'**^^ a temperature ambiante, dans le 
cadre d’une etude classique de structures ordonntes. Cette hypothese 
n’est pas du tout justifike, vu les distorsions importantes qu’elle en- 
traine sur la geometric moleculaire. MalgrC la presence d’un hetkr- 
oatome qui detruit la symktrie D5 de la molkcule d’azaferrocene, ce 
dernier compose est isomorphe du ferrocbne a temperature am- 
biante.’, sa structure doit donc &re aussi dksordonnee. 
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COBALTOCENE, MAGNESOCENE AND AZAFERROCENE 309 

DONNEES STRUCTURALES ET METHODES DE RESOLUTION 

1. Donnhs structurales 

Les donnees concernant le cobaltockne et le magnesockne nous 
ont CtC aimablement communiquees par le Dr. Weiss. Soit pour le 
cobaltockne, 765 reflexions independantes dans le groupe spatial - P2,,,(*) (Z=2),  avec pour valeurs de paramktres a = 5,926 (4) 8, 
b = 7,732 (6) 8, c = 10,628 (8) 8, p = 121,38 (11)’; et pour le 
magnesockne: 466 reflexions independantes, P2,,,, Z = 2 et pour 
valeurs de paramktres a = 5,963 (3) 8, b = 8,073 (3) A c = 10,923 
(4) 8, p = 121,37 (9)’. 

Les donnees structurales de I’azaferrockne ont 6te enregistrees sur 
un diffractomktre 4 cercles, au Laboratoire de Physico-Chimie Struc- 
turale de 1’UniversitC Paris XII. 772 reflexions independantes avec I 
2 2 u ont ete mesurdes (A K& Mo). Aucune correction d’absorption 
n’a etC effectuke car les dimensions du cristal utilisk, de forme quasi 
cubique, sont inferieures a 150 pm. Les paramktres cristallins ont 
pour valeurs: a = 10,51 (2) b = 7 3 3  (2) 8, c = 5,85 (1) 8, p = 
121,39 (5)’. Z = 2. Les extinctions observkes correspondent au groupe 
spatial P2,,,. 

2. Affinements structuraux et calculs d’hergie de rbseau 

La symetrie des sites cristallographiques d’une structure desordonnee 
n’a qu’une signification statistique. Cette symttrie n’est en effet im- 
posee qu’a la molecule “moyenne,” dkfinie par la superposition sta- 
tique et dynamique des diffdrents Ctats molkculaires pouvant exister 
sur ces sites. La determination de ces Ctats (nombre, configuration, 
et coordonnees) n’est gkneralement possible qu’h I’aide de mCthodes 
d’affinements structuraux par blocs molkculaires rigides. 

Quand la gComCtrie moleculaire est connue, il suffit alors de de- 
terminer les six coordonnCes x, y,  z, 8,  9, T fixant la position et 
I’orientation de la molecule dans le reseau cristallin. La definition de 
ces coordonnees par rapport aux axes cristallins a dkja CtC precisee 
lors de I’Ctude du ferrockne.1° Pour I’affinement de ces coordonnees 
nous avons utilise le programme ORION.IS L’orientation relative des 
deux cycles (C,H,), definie par I’angle A T ,  est fix6 a priori avant 

(*)Les structures du ferrocene et du nickelocene ont CtC decrites dans une maille 
de symetrie P2,,,. 
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310 G. CLEC’H and G .  CALVARIN 

chaque affinement. Les calculs ont CtC effectues en rnatrice pleine 
avec ponderation unite et en attribuant un facteur d’agitation ther- 
mique isotrope pour I’atome de metal et un second pour tous les 
autres atomes. 

Les affinements structuraux ne fournissent qu’une image statistique 
moyenne du desordre. Celle-ci peut &re incompatible avec I’empile- 
ment moleculaire reel, quand le desordre est caractkrise par I’exist- 
ence de correlations a courte distance . Dans ce cas la simulation 
numerique du desordre par des methodes de type Monte-Carlo per- 
met non seulement de determiner la valeur moyenne de I’energie 
reticulaire, mais aussi celles des taux d’occupation des differents etats 
moleculaires et des coefficients de correlation dans differentes direc- 
tions du cristal. La connaissance de ces grandeurs est indispensable 
pour choisir, entre les diverses solutions structurales possibles, celles 
qui sont compatibles avec l’empilement moleculaire. Les mkthodes 
et les programmes de calcul utilises, mis au point au laboratoire, ont 
dejh Cte decrits.“’ 

STRUCTUREDELAPHASEDESORDONNEEDU 
COBALTOCENE 

La geometric moleculaire du cobaltocene a ete fixee dans une sym- 
Ctrie D,, en prenant pour les distances interatomiques les valeurs 
determinkes par diffraction Clectronique en phase gazeuse,16 soit Co 
- C = 2,119 (3) 8, C - C = 1,429 (2) A et C - H = 1,111 (8) 

Par analogie avec les etudes sur le ferroci.ne1° et le nickelocene,ll 
nous avons affine dans une premiere &ape des moddes de desordre 
constitues par deux Ctats moleculaires I, et 1; relies par le centre 
d’inversion statistique de coordonnees (0, 0, 0). Les calculs ont Cte 
effectues en faisant varier la valeur A* de l’angle interne de 0 a 36”. 
Le facteur residuel R est minimum pour 8” < A* < 20”, R = 0,lO. 

Dans une seconde &ape nous avons CtudiC des modkles de desordre 
caracterises par I’existence de deux Ctats moleculaires possibles I, et  
I, dans I’unitC asymetrique. Les affinements ont ete effectuks pour 
33 couples de valeurs (A*,, A**), en fixant des taux d’occupation 
Cgaux pour les deux Ctats moleculaires tl, = t12. Le facteur residuel 
R est minimum pour une douzaine de solutions (RE 0,07). Le gain 
sur le facteur R, par rapport aux rnod5les a un etat moleculaire 
independant, est tres significatif comme le montre le test d’Hamil- 
ton. l7 

A. 
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COBALTOCENE, MAGNESOCENE AND AZAFERROCENE 311 

Pour trancher entre ces diverses solutions, qui sont caracteriskes 
par des valeurs de AY, et AY2 trks variables, nous avons effectuk les 
calculs d’energie reticulaire. Les rksultats sont present& dans le ta- 
bleau I par ordre d’energie croissante. Les quatre meilleures solutions 
en energie doivent &tre rejetees car elles sont incompatibles avec les 
affinements structuraux. En effet, les etats moliculaires (I1 + I;) sont 
quasiment CliminCs au profit des Ctats (I2 + I;). On peut remarquer 
que ces solutions sont caracterisees par un ecart important entre les 
valeurs de AYl et AY2; or nous avons ddja montrC1° que dans un 
reseau monoclinique I’empilement des molecules D5d (AY = 36”) est 
beaucoup plus favorable que celui des molecules DSh (A* = OO), ce qui 
peut expliquer I’elimination quasi totale des Ctats (I, + I!) dans ces 
solutions. 

Les solutions pour lesquelles le rapport T est voisin de 1 sont les nM 
6, 7, 8 et 11. Les valeurs de AY, ainsi que les coordonnkes x, y, z, 0, 
cp, Y de ces solutions sont tres comparables, on peut donc les considerer 
comme Ctant equivalentes. Dans le tableau 11, nous donnons les rksultats 
de l’affinement structural correspondant a la solution n06, pour laquelle 
I’energie E est la plus faible. Comme pour le ferrodne et le nickelocene, 
la difference essentielle entre les deux Ctats independants I, et I2 est 
leur orientation diffkrente dans le cristal, par rapport a I’axe C5 de la 
molecule, V, - Y 2  = 22,T. 

L‘empilement moleculaire du cobaltocene, tel qu’il apparait a p r b  
30.000 tirages en simulation numerique du desordre, est comparable 

TABLEAU I 

Energie reticulaire E et taux d’occupation tl , .  tI,tI;, tI;des etats moleculaires I ,  et 
I, et de leurs symktriques I; et I; pour differents modeles (AP,, AT,) de desordre 

du cobaltodne. (T = (tI, + tI;)/(t12 + tI;) 

1 0,070 4 30 -73.5 0,2 0,4 50,4 49,O 0,Ol 

3 0.070 12,5 30 -73.0 3.1 2,9 48.1 45.9 0,06 
4 0,070 0 28 -72.9 6,8 4,3 46,l 42.8 0.12 
5 0,070 11 20 -71.9 64.1 0,2 11,7 24.0 1.80 
6 0,069 18 18 -71.4 51.9 4.4 5,9 37.8 1.29 

8 0,069 20 20 -70,9 39.5 10.4 13,3 36,8 1.00 
9 0,071 1 2 3  16 -70,8 54.5 6,8 16.3 22,4 1.58 

10 0,070 20 26 -70.2 12,2 5.7 37,9 44.3 0,22 
11 0,069 22 22 -69.8 15.2 27.9 35.4 21.5 0,76 
12 0,070 26 26 -68.8 8,9 8,3 42.0 40,8 0,21 

2 0,069 8 26 -73.1 3.3 4,l 46,9 45,7 0.08 

7 0,068 16 22 -71,l 6,7 39,3 37,4 16,6 0,85 
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312 G .  CLEC’H and G .  CALVARIN 

TABLEAU I1 

Coordonntes de position x, y. z et d’orientation 8, 
cp ,  9, facteurs d’agitation therrnique isotrope B et 
facteurs rtsiduels, dans un modele de dksordre B 4 

ttats rnoltculaires I , ,  I ; ,  I,,  1;. pour le 
cobaltocene. 

Moltcule I ,  Moltcule I, 

X -0,0016 (26) 0,0424 (18) 
Y 0,0113 (8) 0,0053 (9) 
2 0,0136 (9) 0.0145 (9) 
eo 129,9 (3) 126,2 (3) 
cp‘ 158.5 (4) 156,O (4) 
V 9.9 (7) - 12.3 (6) 
AV 18 18 

B(Co) = 2.40 A2 
R = 0,069 

B(C+H) = 3,37 
R, = 0,075 

a celui du ferrockne et du nickelockne. II est caracterise par I’existence 
de domaines (I,, I;) et (I2, I;) dont la taille semble cependant plus 
importante pour le cobaltockne, comme le suggkre la dissymetrie des 
taux d’occupation entre les etats ( II  + I;) et les etats (I2 + I ; ) .  Cette 
dissymetrie est encore plus nette a p r b  60.OOO tirages en simulation 
numerique du desordre. Les valeurs finales sont: t,, = 56%, t,, = 
0,9%, t,., = 0,01% et tIf2 = 43%. Les deux types de domaines (I1, 14) 
et (I2, I;) etant energetiquement equivalents, ce resultat signifie que la 
taille du bloc cristallin utilise dans nos calculs (360 mailles) n’est pas 
suffisante dans le cas du cobaltodne pour permettre la coexistence des 
deux types de domaines. 

STRUCTUREDELAPHASEDESORDONNEEDU 
MAGNESOCENE 

La geometric moleculaire du magnesockne a etC fixee dans une sy- 
metric D5, a partir des valeurs des distances interatomiques deter- 
minees en diffraction Clectronique en phase gazeuse,I8 soit: Mg - C 

Comme pour le cobaltockne, le gain sur le facteur residue1 R est 
tout a fait significatif quand on passe aux modkles a deux etats mo- 
lkculaires independants I, et I2 dans I’unitC asymetrique. Les affine- 
ments structuraux ont etC rCalisCs pour une vingtaine de couples de 
valeurs (A*,, A**), en prenant des taux d’occupation kgaux t,, = 

= 2,339 (4) A C - C = 1,423 (2) A C - H = 1,116 (7) A. 
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COBALTOCENE, MAGNESOCENE AND AZAFERROCENE 313 

TABLEAU I11 

Energie reticulaire E et taux d’occupation 11,. 11,. tl;, tI; des etats moleculaires I, et 
IL et de leurs symetriques I; et 1: pour differents modkles (A?’,, Aul,) de desordre 

du magnesocene. T = 11, + tIj/tIz + 11’2 

molecule I, molCcule I, 
E 

No solution R A?’, A?’? (kJ mole-’) 111% tI;% 112% TI; T 

1 0.084 
2 0,084 
3 0,084 
4 0,086 
5 0,087 
6 0,088 
7 0.088 
8 0,088 

0 36 -68,O 10.7 9,8 39.9 39.6 0,26 
0 32 -67.6 12,8 13.0 38.2 36.0 0,35 
0 28 -68.8 0.5 0.4 49.1 50,O 0.01 
4 36 -67.6 15.9 15.8 34.1 34,2 0,46 

14 22 -68.4 3.5 3.3 47,O 46,2 0.07 
22 22 -67,O 7.3 8.3 42.4 42.1 0.18 
18 18 -66,9 10,9 11.8 39,4 37.9 0.29 
18 26 -67.3 7,5 5.2 43,9 43.4 0.15 

t,2. Les calculs d’energie reticulaire ont etC effectues pour les huit 
meilleures solutions pour lesquelles R < 0,09. Les resultats sont 
donnes dans le tableau 111. 

Ces solutions, qui se subdivisent en deux groupes selon que I’ecart 
(A*] - A**) est important ou non, sont caracteriskes par une valeur 
du rapport T tres inferieure 1. Les Ctats moleculaires (I, + I ; )  sont 
quasiment elimines au profit des etats (Iz + I;). Ce resultat, deja 
rencontre pour le cobaltocene pour les solutions a (A*] - A q z )  fort, 
ne nous permet donc pas de proposer un modele de desordre plausible 
pour le magnesocene. Plusieurs hypotheses sont alors envisageables 
pour tenter d’expliquer cette incompatibiliti entre affinements struc- 
turaux et calculs d’energie de reseau: 

0 donnees trop peu nombreuses ou irnprecises conduisant a des 
modeles structuraux incorrects, 

0 modeles de desordre plus complexes, caractirises par un plus 
grand nombre d’etats moleculaires ou (et) par des valeurs de T quel- 
conques, 

0 existence de distorsions moleculaires possibles par rapport a la 
symetrie ideale D,. 

STRUCTURE ET TRANSITIONS DE PHASES DE 
L’AZAFERROCENE 

1. Etude structurale de la phase ddsordonnbe 

Les distances interatomiques de I’azaferrocene ne sont pas connues. 
Cependant une etude par spectroscopie I . R . ”  a montre que I’het- 
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314 G. CLEC'H and G. CALVARIN 

erocycle C4H4N tend a se comporter comme un cycle pentadienyl. 
Nous avons donc fixe la geomktrie moleculaire de I'azaferrocene i 
partir de celle du ferrocene'" en remplasant un cycle C5H5 par I'hCt- 
erocycle C4H4N pour lequel C - C = 1,40 8, et C - N = 1,39 A. 

Comme pour les etudes precedentes, des modeles de desordre a 
un etat moleculaire puis a deux etats moleculaires independants dans 
I'unite asymitrique ont etC successivement affines. Les deux cycles 
CSH, et C4H4N etant indiscernables par diffraction des rayons X, leur 
position relative dans la molecule d'azaferrocene a ete fixee arbi- 
trairement. Le facteur residue1 R est minimum pour un ensemble de 
modeles 2 deux etats independants caracterises par A*] = 14 ? 4" 
et AYJ2 = 14 ? 4". Les coordonnees moleculaires de ces differentes 
solutions sont tout a fait comparables. Dans le tableau IV, sont ras- 
semblees les valeurs finales des coordonnees correspondant a la so- 
lution AYl = A'?* = ll", ainsi que celles deja determinees pour le 
ferrocene. 

I1 y a un tres bon accord entre les valeurs des coordonnees mo- 
leculaires pour ces deux composes. Les caracteristiques statistiques 
du desordre a temperature ambiante ne sont donc pas modifides par 
la presence d'un heterocycle dans I'azaferrocene. Comme pour le 
ferrocene, la phase desordonnke de I'azaferrocene est caracterisee 
par l'existence sur chaque site de quatre etats moleculaires possibles, 
symetriques deux 2 deux; les deux Ctats independants se differenciant 
par une rotation de 20" environ autour de I'axe molkculaire. 

TABLEAU IV 

Coordonnees de position x. y ,  z et d'orientation 8 .  cp. Y .  facteurs d'agitation 
thermique isotrope B et facteurs residuels finaux dans un modele de desordre a 4 

etats moleculaires pour I'azaferrocene et le ferrocene. 

Azaferrocene Ferroche 

MolCcule I ,  Molecule I, Molecule I ,  Molecule I, 

X 0,0170 (12) 0.0080 (12) 0,0120 (10) 0,0088 (15) 

z 0,0099 (25) 0.0391 (11) 0.0055 (20) 0,0471 (16) 
0" 84.5 ( 3 )  86.3 (4) 85.3 (2) 87,O (4) 
cpo 136.8 (3) 138.2 (4) 136.1 (2) 138.8 (4) 
V -5.1 (7) 17,0 ( 8 )  -2.3 ( 5 )  172 (9 )  

A V  11 11 12.5 10.5 

.V -0.0141 (7) 0,0013 (12) -0,0099 (6) -0.0002 (13) 

B( Fer)A"' 2 . W )  
B(cyc1es) A"' 3,80(26) 4,70(30) 
R 0,076 
R" 0.072 

2,57( 14) 
3,57(25) 
0,060 
0,061 
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COBALTOCENE, MAGNESOCENE AND AZAFERROCENE 315 

2. Transitions de phases de I’azaferrocene 

L’evolution structurale de I’azaferrocene entre 295 et 78 K a CtC 
CtudiCe par diffraction des rayons X sur poudre, I’aide d’un dif- 
fractomktre prototype de tres grande prCcision mis au point 
au laboratoire et Cquipe d’un cryostat. 

Apres une descente en temperature jusqu’a 78 K (en 5 K min-’) 
le diagramme de diffraction obtenu est identique a celui de la phase 
monoclinique desordonnee a 295 K. Ce diagramme n’evolue pas au 
cours du temps. Par contre au cours de la remontee en temperature 
on observe des modifications 2 partir de 200 K. La phase monocli- 
nique gelee se transforme completement et de faqon irrkversible en 
deux nouvelles phases notees A et B, apris un recuit de quelques 
heures vers 220 K. Les pics de diffraction de la phase B ont en 
moyenne une intensite double de ceux de la phase A. Ces deux phases 
coexistent et n’evoluent gukre en fonction de la temperature et du 
temps jusqu’a 275 K; elles se transforment successivement dans la 
phase monoclinique haute-temperature par deux transitions du 1“ 
ordre independantes qui se produisent entre 275 et 280 K pour la 
phase A et entre 285 et 290 K pour la phase B. 

Nous avons determine les parametres de maille de ces deux phases 
5 l’aide d’une mCthode originale d’indexation automatique des dia- 
grammes de poudre mis au point au laboratoire.20 La phase A est 
orthorhombique et la phase B monoclinique. Treize pics de diffraction 
ont CtC utilises pour I’indexation de la phase A orthorhombique et 
onze pics pour celle de la phase B monoclinique. Les Ccarts A0 entre 
les valeurs experimentales et calculCes des angles de diffraction sont 
tous infkrieurs h 10. Les valeurs des paramktres cristallins ainsi 
que les valeurs moyennes des coefficients principaux de dilatation 
thermique, pour les diffkrentes phases de l’azaferrockne et pour la 
phase orthorhombique du ferrodne, sont donnCes dans le tableau 
V. 

La mise en evidence par diffraction des rayons X de la coexistence 
entre 78 et 275 K de deux phases stables pour I’azaferrocene, issues 
de la demixion de la phase monoclinique metastable, est tout a fait 
en accord avec les resultats rCcents obtenus en calorimCtrie par K. 
Chhor et al2I et permet d’interpreter sans ambiguitC les deux tran- 
sitions endothermiques successives observees a 278,5 et 289,5 K. ce s  
auteurs ont d’autre part observes une variation de l’intensite relative 
des deux pics endothermiques en fonction de l’histoire thermique de 
I’echantillon et surtout de la taille des cristallites; avec un echantillon 
de poudre (petits cristallites), I’effet thermique correspondant a la 
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316 G. CLEC'H and G .  CALVARIN 

TABLEAU V 

Parametres cristallins a 78 K et valeurs moyennes des coefficients principaux de 
dilatation thermique entre 78 et 270 K pour les diffkrentes phases de I'azaferrocene, 

et entre 78 et 250 K pour le ferrocene. 

azaferrocene ferrocene 

Phase 
gelCe Phase B Phase A Phase 
mono- mono- ortho- ortho- 

clinique clinique rhombique rhombique 

10.353 (8) 7,496 (2) 13,744 (3) 6.975 (2) 
7,430 (4) 10,216 (3) 10,447 (2) 8,976 (2) 
5.691 (4) 5,642 (2) 10,367 (2) 12,186 (3) 

1488.7 ( 5 )  763.0 (3) 

a ('4 
b(A)  
44 

121.12 (4) 119.29 (2) 
V(  ? 374.7 (9) 376.9 (4) 
V d A ' )  187.3 188.4 186.1 190.7 

a,(10-6 K-l)  56 40 118 96 
cx,(lO-" K-I) 47 48 33 13 
a,(lO-" K - I )  225 163 179 184 

P ( 1  

a , ( l O - " K - ' )  122 75 28 75 

(?. ti,) 3" 12" 

phase A orthorhombique augmente de 0,3 a 20% par rapport a un 
echantillon compose de gros cristaux.2' Cette observation est a rap- 
procher des resultats obtenus pour le ferrocene, bien que les evo- 
lutions structurales des deux composes soient assez diffirentes. Rap- 
pelons en effet que le ferrocene peut cristalliser dans deux phases 
ordonnees possibles selon la taille des cristallites. Avec des cristallites 
de taille inferieure a 30-40 pm, il presente une transition de phase 
faiblement du 1" ordre a 164 K,  la maille monoclinique devient tres 
Iegkrement triclinique avec doublement des trois parametres.j Par 
contre avec des cristallites compris entre 40 pm et 300 pm, taille 
limite d'eclatement des cristaux, la phase stable du ferrocene jusqu'a 
250 K est orthorhombique.6 

Les structures des phases A et B de I'azaferrocene n'ont pas pu 
ktre determinees, car les monocristaux que nous avons etudies ont 
eclat6 au cours du recuit a 220 K. La comparaison entre les empile- 
ments moleculaires de ces phases, ainsi qu'avec celles du ferrocene, 
est dans ces conditions tres difficile. On peut cependant faire quelques 
remarques interessantes. L'empilement moleculaire de la phase mon- 
oclinique gelee doit peu differer de celui de la temperature ambiante 
et donc de celui des phases monoclinique et triclinique du ferrocene. 
Cet empilement est caracterisk par des couches de Folecules dont 
I'axe C, est situe, a 3-4 O prks, dans les plans (a, b)s (Cf. Figure 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

4:
36

 1
9 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



COBALTOCENE, MAGNESOCENE AND AZAFERROCENE 317 

2). Or les paramittres de la phase B monoclinique se deduisent de 
ceux de la phase gelee par permutation entre l’axe binaire 6 et l’axe 
2. L’empilement moleculaire dans la phase B monoclinique pourrait 
donc differer essentiellement de celui de la phase gelee monoclinique 
par le mode de juxtaposition des couches (5, 6). Cela se traduit par 
une valeur beaucoup plus faible de la dilatation thermique entre les 
couches (a, = 75 K-I). Les phases orthorhombiques du fer- 
rocitne et de I’azaferrocitne sont assez differentes, les param&tres 
cristallins ne sont en effet pas comparables except6 pour a dont la 
valeur est double environ pour I’azaferrocene. La dilatation ther- 
mique volumique a mCme valeur pour ces deux composes, mais l’an- 
isotropie est beaucoup plus forte pour I’azaferrocitne (tableau V). 

Nous avons represent6 sur la figure 3, I’evolution en fonction de 
la temperature du volume VM, rapporte a une molecule, des differ- 

+ 
lE5l 100 150 200 250 300 T(K) 

FIGURE 3 Evolution en fonction de la temptrature du volume molaire VM des 
differentes phases de I‘azaferrocene: monoclinique gelte metastable (M), monocli- 
nique (B) et orthorhombique (A) stables, et du ferrocene: monoclinique (M’) et 
triclinique (T) metastables et orthorhombique (0) stable. 
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318 G. CLEC’H and G. CALVARIN 

entes phases pour l’azaferrocene et le ferrocene. L’empilement mo- 
liculaire de I’azaferrocene est plus compacte que celui du ferrodne, 
dans toutes ses phases, en raison de la presence d’un heteroatome. 
A la temperature de transition de phase ordre-desordre, les variations 
de volume AVIV sont plus faibles dans l’azaferrocene, respectivement 
1,8% et 1.3% pour les transitions A + M et B + M contre 2,3% 
pour le ferrocene pour la transition 0 ---* M’. I1 est intkressant de 
noter d’autre part que le volume de la phase monoclinique gelke de 
I’azaferrocene, qui est superieur a ceux des phases stables A et B au- 
dessus de 150 K, devient inferieur a celui de la phase B monoclinique 
au-dessous de cette temperature. 

CONCLUSION 

Les phases desordonnees du cobaltocene, du magnesocene et de 
l’azaferrocene ont CtC analysees a I’aide de rnkthodes combinees 
d’affinements structuraux en bloc molCculaire rigide et de calculs 
d’energie reticulaire de phases desordonnees. Un modele de desordre 
a quatre &tats moleculaires a p0 &re determine pour les derives du 
cobaltocene et du ferrocene. Bien que n’ayant pas ete obtenus par 
une analyse directe des densit6s electroniques, ces modeles rendent 
parfaitement compte des donnies expkrimentales de diffraction. Les 
structures desordonnees du cobaltocene et de l’azaferrocene sont tout 
a fait comparables celles du ferroc6nel0 et du nickeloche.” Le 
desordre est caracterise par I’existence de quatre Ctats moleculaires 
possibles, symetriques deux a deux, sur chaque site cristallograp- 
hique; les deux Ctats independants I, et I2 se differenciant essen- 
tiellement par leur orientation autour de I’axe moleculaire C5, ql - 
q2 = 20 -+ 2” pour tous les cornposes (Cf. Figure 1). Selon la valeur 
des angles internes des etats rnoleculaires independants I ,  et 12, ces 
composes se divisent en deux groupes: d’une part le cobaltocene (Aql  
et A q 2  = 18’) et le nickelocene (A*, et A q 2  = 22”) et d’autre part 
I’azaferrocene (Aql  et A q 2  = 11”) et  le ferrocene (AVl = 12,5’, 
A q 2  = 10,5”). La configuration moleculaire en phase gazeuse du 
f e r r ~ c k n e ~ ~ ,  du nickelocene22 et du cobaltoc&ne16 a ete determinee 
par diffraction klectronique; la barrikre de rotation interne pour pas- 
ser de la configuration la plus stable DSh a la configuration DSd est 
de 3,7 KJ mole-’ pour le ferrocene, elle est plus faible mais non 
nulle pour les deux autres composes. La valeur plus forte des angles 
internes obtenue dans le cristal pour le nickelocene et le cobaltocene, 
par rapport au ferrocene, est directement corellke aux rksultats prec- 
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COBALTOCENE. MAGNESOCENE AND AZAFERROCENE 319 

edents. En effet, cette valeur resulte d’un Cquilibre entre la barrikre 
de potentiel de rotation interne de la molecule et  le champ cristallin 
qui tend a favoriser I’empilement de molecules D5,, (A* = 36”) dans 
un reseau monoclinique. lo 

Compte tenu que le ferrocene et I’azaferrocene ont dans le cristal 
des angles internes equivalents, et en I’absence de donnees sur I’a- 
zaferrockne, on peut penser que sa barrikre de rotation interne est 
du mCme ordre de grandeur que celle du ferrocene. Les evolutions 
structurales de ces deux composes basse temperature, bien qu’assez 
differentes, prksentent des caracteristiques communes: existence de 
phases gelees metastables, transitions de phases du 1“ ordre ordre 
-+ desordre, influence du recuit, de la taille des cristallites. Ce com- 
portement diffkre notablement de celui du nickelockne” dont 1’1310- 
lution structurale est caracterisde par une transition diffuse entre la 
phase monoclinique desordonnee ( A q  = 22”) et une phase mono- 
clinique ordonnee (A* = 36“). 

La demixion en deux phases stables de la phase monoclinique gelee 
de I’azaferrockne reste inexpliquee en I’absence de donnkes struc- 
turales plus complktes. L’anisotropie des interactions moleculaires, 
due a la presence d’un heteroatome, doit jouer un r61e important 
lors de son evolution structurale a basse temperature. 
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